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摘要 ”从 云南 是 美 芯 (Gymnema yunnanense Tsiang) 的 粗 起 酸 水 解 产 物 中 分 离 得 到 6 个 Cz1 
HARI. ERARE, RAH BRI (gymnemarsgenin) ， 经 光谱 数据 和 化 学 反应 
证 明 其 结构 为 12-B- 氧 - 茶 甲 酰 -20- 氧 -肉桂 珊瑚 我 元 。 
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BARES (CG ymnema yunnanense Tsiang) RERNU RHY., ZHR EHF 
治疗 风湿 性 关节 炎 等 疾病 。 本 属 植物 化 学 成 分 的 研究 很 少 ， 仅 在 1969 年 瑞士 学 者 报道 从 
Gymnema sylvestre pA RBA=BRLAWO, 最近 我 EKA R Re A E 
MERKE Dy HB Od SSB EME TC (penupogenin 1)，20- 氧 -肉桂 酰 肉 珊瑚 我 元 (20- 
O-cinnamoylsarcostin 2 ), A) SS BIE (sarcostin 3), SRJ (metaplxigenin 5) 等 
四 个 C, ,省 体 化 合 物 及 一 个 新 的 C, ;斜体 化 合 物 〈 4 )。 经 光谱 数据 及 化 学 反应 证 明 化 合 
物 〈 4 ) 的 结构 为 12-B- 氧 - 茶 甲 酰 -20- 氧 -肉桂 酰 肉 珊瑚 臣 元 , 命名 为 吉 马 我 元 (gymne- 
marsgenin)。 本 文 报道 其 提取 分 离 和 结构 测定 。 

(4) 对 Liberman-Burchard 试 剂 星 棕 红色 ， 阳 性 示 为 省 体 类 成 分 [23。 (4 ) 的 IR 
在 1708cm -1280cm :的 强 吸 收 峰 , 提示 分 子 中 可 能 有 酯 基 存 在 。(4 ) 经 皂 化 得 肉 珊 现 
我 元 “6) ， 二 者 :2H NMR 比 较 ， 发 现 (4) 中 385.36(1H,dd,J= 10,，6 Hz，12a-H) 及 
55.30(1H，q，J= 6Hz，20-H) 分 别 向 高 场 移 至 33.88 (1H, dd, J= 10,6Hz,12a-H) 及 
b4.60(1H, q, J=6Hz,20-H), #mR (4) 为 C6 ) 的 12 位 和 20 位 连接 有 了 酯 基 的 衍生 物 。 
C4) AIMS m/z148, 147, 1314 ER AKA RE ST, UV 44218, 224, 280,1H NMR 
中 的 86.51(1H，d，J= 16Hz),7.30 一 7.80(5H,m, Ar-H x5), 7.88(1H, d, J =16Hz) & 
“CNMR 中 的 6166.8, 120.5, 143.9, 135.7, 128.6, 129.1, 130.4, 129.1, 128.6 
(R1) 说 明 肉桂 酰 基 的 存在 ， 而 MS 中 的 m/z122, 105 (〈 基 峰 ) ，UV 中 的 218、232, 1H 
NMR 中 的 7.30 一 7.60 (4H, m, Ar-Hx 4), 8.23 (1H,dd,J=8.2Hz),1sC NMR 中 的 
5165.7, 131.5, 128.7, 130.2, 133.1, 130.2,128.7 ( 表 1)， 说 明 苯 甲 酰基 的 存在 。 

为 了 证 实 这 两 个 酯 基 在 肉 珊瑚 我 元 12 位 和 20 位 的 确切 连接 情况 ， 对 (4 ) 进行 部 分 
fate. (4) 在 饱和 碳酸 钾 甲 醇 溶液 中 ， 室 温 放置 5 小 时 ， 经 TLC 检 查 出 (7) 的 生 
成 ， 从 而 推测 《4 ) 的 结构 为 肉桂 酰基 接 在 肉 珊瑚 筷 元 的 20 位 上 ， 而 茶 甲 酰基 接 在 12 
位 ， 同 时 MS 中 的 m/z175 碎 片 离子 峰 也 支持 了 上 述 结构 推测 的 正确 性 。 
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据 以 上 数据 分 析 ， 可 以 证 明 〈4 ) 的 结构 为 12-B- 氧 - 苯 甲 酰 -20- 氧 -肉桂 酰 肉 珊瑚 
WJ (12-B-O-benzoy!-20-cinnamoyolsarcostin) 。 
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表 1 化 合 物 (1), (2), (4)，(5) 的 13C NMR 化 学 位 移 数据 GESTURE) 
Tab.! 13C NMR Chemical shifts of 1,2,4,5 in Py-ds 








Carbon (1) (2) (4) (5) Carbon (1) (2) (4) 

C 一 1 39.1 39.3 39.1 39.2 Cin— 1’ 166.8 166.0 166.8 
2 31.9 32.2 32.0 32.1 27 119.5 120.5 120.5 
3 71.3 71,7 71.6 71.6 37 145.2 143.7 143.9 
4 43.2 43.4 43.3 43.5 4’ 134,9 135.2 135.1 
5 139.9 140.3 140.3 140.3 57 128.5 128.2 128.6 
6 118.7 118.9 118.6 118.9 6” 129.1 129.1 129.1 
7 32.8 33.8 33.7 33.8 7’ 130.5 130.2 130.4 
8 74.1 74.6 74.5 74.4 8’ 129.1 129.1 129.1 
9 44,2 44.9 44,2 44.6 9 128.5 128,2 128.6 
10 37.2 37.3 37.3 37.4 
11 25.6 29.9 25.7 25.0 Bz 一 17 165.7 
12 74.7 70.5 74.7 73.7 2" 131.5 
13 56.9 58.9 57.2 58.0 3” 128.7 
14 88.7 88.7 88.9 89.5 4” 130.2 
15 34,1 34.2 35.0 34.8 5” 133.1 
16 34.9 35.2 34.1 32.9 6" 130.2 
17 88.5 88.2 87.7 92.5 7” 128.7 
18 11.6 10.6 11.8 10.4 
19 18.2 18.5 75.9 18.4 
20 70.8 | 75.8 15.4 210.1 
21 19.3 15.5 27.7 

Ac 一 1 170.0 


2 20.9 
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熔点 用 微量 熔点 仪 测定 ， 未 经 校正 。 UV 用 210 型 分 光 光 度 计 测定 。IR 用 Perkin- 
Elemer 577 型 分 光 光 度 计 测定 ， 溴 化 钾 压 片 。 NMR 用 AM-400 超 导 核 磁 共 振 仪 测定 ， 
TMS 作 内 标 物 ，CsDsN 作 为 溶剂 。MS 用 Finnigan-4510 BRIM, KAVA TR 
去 电离 源 。 旋光 光谱 用 J-20C 光谱 仪 测定 。 青岛 海洋 化 工厂 出 品 的 200-300 目 FE Bean 
MCI gel 做 柱 层 析 分 离 ， 薄 层 层 析 用 F ,4 硅胶 薄 层 析 和 Rp-18 层 析 ， 展 开 剂 ， 人 A 人 ， 丙酮 - 
石油 配 ( 2 : 3 ); B: 甲 醇 -氯仿 (1 : 19); C: 水 -甲醇 (1: 3 ) 。 显 色 剂 为 10% 硫 酸 乙 醇 
溶液 。 

ARATE ZERRE. 5kg, A95% 乙醇 回 流 提取 3 次 ， 每 次 2 小 时 ， 减 
压 除 去 乙醇 得 浸 膏 180 g 。 将 此 浸 谊 溶 于 1000ml 水 中 ， 分 别 用 石油 醚 ， CRORE, 
除去 深 剂 ， 得 石油 栈 和 乙酸 乙 酯 某 取 物 。 

粗 息 的 水 解 ” 取 乙酸 乙 酯 茜 取 物 20& 溶 于 200ml 甲 醇 中 ， MAS % 盐 酸 水 溶液 200 
ml， 于 水 浴 上 回流 2 小 时 后 ， 加 入 200ml 菩 饮水， 减 压 除去 甲醇 。 用 5 % 氨 氧化 钠 溶 液 
调 至 中 性 ， 以 乙酸 乙 酯 薪 取 三 次 ， 葵 取 液 以 蒸 饮水 洗 至 中 性 ， 无 水 硫酸 钠 干燥 ， 回 收 乙 
PACA ATC 8 g 。 

RWS MAT S8 g 以 硅胶 柱 层 析 ， 甲醇 -氯仿 洗 脱 得 15 个 馅 分 ， 其 中 第 5 ， 
6,7,9 馅 分 分 别 反复 经 硅胶 柱 层 析 〈 丙 酮 -石油 醚 ， 甲 醇 - 氯 仿 交 替 使 用 )。MCI gel 反 
HEER 〈 水 -甲醇 洗 脱 ) 分 离 ， 得 到 化 合 物 (1)，(2),(3)，(4)，(5)，(6) 。 

本 波 武 元 (penupogenin 1) 甲醇 中 白色 针 状 结晶 。 分 子 式 CsoHioOy。UVAz58nm 
(lge );218(4.18),223(4.13), 280 (4.36)。IRvwas(cm-1)，3472 (OH),1700(C=0), 
1640(C =O), 1600, 1575, 1495,1450 (48H) , 1280 (C-O-C), 'H NMR 8(ppm), 
1.37(3H, d, J =6Hz,21-Me),1.46 (1H, q, s,18-Me), 2.12(3H, s,19-Me), 3.91 
(1H,m,3a-H), 4.14(1H,q, J= 6 Hz, 20-H), 4.47 (1H, m, 6-H),5.33 (1H, dd, 
J=10, 6Hz, 120-H), 6.58 (1H, d, J=16Hz, Ar-CH = CH-), 7.20—7.70(5H, m, Ar-Hx5), 
7.78(1H, d, J=16Hz, Ar-CH = CH-),MSm/z, 494 (M*-H,O), 476 (M*-2H,O-Me), 
461(M*-2H,O-Me), 443(M*-3H,O-Me), 425(M*-4H,O-Me), 364(M*-AU#ER), 346 
(M*- 肉 桂 酸 -2 日 ,DO)，331(M*- 肉 桂 酸 -2 日 ,O-Me)，313(M*- 肉 桂 酸 -3H,O-Me)，295 
(M-A HER-H,O-Me), 277(M*-WHER-4H,O-Me), 161,148, 147,131 (41%), 103, 
43, ERLEARI O ORARAA. BARAA TE. EmA RRA SE 
全 一 致 。 

20- 氧 -肉桂 酰 肉 珊 瑚 起 元 (12-0-cinnamoylsarcostin ;2 ) 甲醇 中 白色 针 状 结晶 。 
4y FHCs oH, ,07, UVAR nm(lg e ):217 (4.16), 222 (4.09), 277 (4.26), HRY mas 
(cm-!), 3470(0H), 1698 (C=O), 1635 (C=C),1595, 1575, 1450 (EM) , 1280 
(C-O-C), 'H NMRS (ppm); 1.48(3H, s, 18-Me), 1.67 (3H,d, J=6Hz, 21-Me), 
2.05(3H, s,19-Me),3.87 (1H,dd, J= 8,5 Hz, 120-H), 3.92(1H, m, 3a-H), 
5.44(1H, m, 6-H), 5.83(1H, q, J=6Hz, 20-H), 6.68 (1H,d, J=16Hz, Ar- 
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CH = CH-),7.20-7.60(5H, m, Ar-H x 5),7.89 GH, d,J=16Hz, Ar-CH=CH-), MS 
m/z, 494(M*-H,O), 476(M‘-211,0),461(M*-2H,O-Me), 346 (M+- 肉 桂 酸 -H,O)， 
328(M-- 肉 桂 酸 -2HO)。313(M7- 肉 桂 酸 -2H:O-Me),295(M+- 肉 桂 酸 -3H,O-Me) 277 
(M*- 肉 桂 酸 - 4 H,O-Me-H),175(CH,CHOCin) 161, 148, 147, 131 〈 基 峰 ) , 103, 
上 述 光 谱 数 据 与 文献 .47 报道 的 20- 氧 -肉桂 酰 肉 珊瑚 我 元 相 吻 合 ， 混 合 熔点 不 下 降 。 

肉 珊瑚 起 元 〈sarcostin 3) ”甲醇 中 白色 楼 柱 结 上 唱 。 分 子 式 Cs,1HssO6。 IRvmas 
(cm 1):3450(OH), 1640(C=C);'H NMRS (ppm), 1.50(3H, d, J=6Hz, 21-Me), 
1.98(3H, s, 18-Me), 2.07(3H, s, 19-Me) , 3.84 (iH, dd, J=10, 6Hz, 12a- 
H),4.04 (1H, m, 3a-H), 4.53 GH, q, J= 6 Hz, 20-H),5.47 GH,m, 6-H), 
MS m/z, 364(M*-H,0),346(M*-2H,O), 331 (M*-2H,O-Me), 319(M*-CH,CHOH- 
H,0), 313(M*-3H,O-Me), 295 (M*-4H,O-Me), 161, 43 〈 基 峰 ) 。 上 述 光 谱 数 据 
与 文献 .523 报道 的 肉 珊瑚 我 元 相 吻 合 ， 混 合 熔 点 不 下 降 。 

FDAT (gymnemarsgenin 4) 甲醇 中 白色 针 状 结晶。 分 子 式 Cs71HsOg*H,O 〇 。 
元 素 分 析 : 计算 值 (%) : C 70.03; H 7.25; 分 析 值 (%) : C69.86; H7.39; 
mp155—157'0。 CaJp*+145.96(CH Cls, C=0.51), UVABéoHnm(lge );218(4.25), 
224(4.29), 232(4.14), 280(4.16), IRvmas (cm-!1):3450(OH), 1708 (C=O), 1640 
(C=C), 1600, 1575, 1490, 1450 (EM) , 1280(C-O-C), 1HNMRS (ppm), 1.38 
(3H, s, 18-Me), 1.57 (3H, d, J= 6 Hz, 21-Me), 2.08 (3H, s, 19-Me), 3.89 
GH, m, 3a-H), 5.03 (1H, br.s, 6-H), 5.30 GH, q, J= 6Hz, 20-H), 5.36 
GH, dd, J=10, 6 Hz, 12a-H), 6.51 GH, d, J=16Hz, Ar-CH=CH-), 7.30, 
7.60 (9H, m, Ar-Hx 9), 7.88 GH, d, J=16Hz, Ar-CH=CH-), 8.23 (1H, 
dd, J=8, 2Hz, C-3’-H), MS m/z; 580(M+-2H:O)，468(M+- 肉 桂 酸 )，450(M+- 肉 
桂 酸 - 吾 ,O),432(M"- 肉 桂 酸 -2HO),346(M+- 肉 桂 酸 - 苯 甲 酸 )，328(M+- 肉 桂 酸 - 茶 甲 
酸 - 日 ,O)，310(M'*- 肉 桂 酸 - 茶 甲酸 -2H,O0)，295 (M+- 肉 桂 酸 - 茶 甲 酸 -2H,O-Me) 292 
《M*- 肉 桂 酸 - 茶 甲酸 -3HsO)，277((M+- 肉 桂 酸 - 苯 甲 酸 -3H,O-Me)，259(M+-_ 肉 桂 酸 - 
Æ MR-4H,O-Me), 175(CH,CHOCin), 148, 147, 131, 122, 105 〈 基 上 峰 ) 103, 

(4) 的 皂 化 取 (4) 15mg 溶 于 2 ml5 %KOH-MeOH 中 ， 室 湿 放 置 2 小 时 ， 加 
5 ml 燕 人 饮水， 减 压 除去 甲醇 ， 以 5 % 盐 酸 水 溶液 调 至 中 性 ， 用 乙酸 乙 酯 菜 取 ， 除 去 溶剂 
得 去 酰基 产物 (6 )。(6 ) 在 甲醇 中 白色 棱 状 结晶 。 分 子 式 C:;Hs,O。。IRvwas (cm-1)， 
3480, 1640; 'H NMR 8 (ppm): 1.47 (3H, d, J=6Hz), 1.97 (3H, s),2.10 (3H, 
s), 3.88 (1H, dd, J=10, 6 Hz), 3.98 GH, m), 4.60 (1H, q, J= 6 Hz), 5.38 
GH, m, 6-H),.MS m/z; 364, 346, 319, 313, 295, 161, 43, (6) 的 光谱 数据 与 
(3 ) 基 本 一 致 。 经 TLC (展开 剂 B，C) 与 (3 ) 对照， 在 Rf 值 0.20，0.75 处 ， (6) 和 
( 3 ) 完 全 相同 。 

C4) 的 部 分 皂 化 取 (4) 20mg 溶 于 2 ml 饱和 碳酸 饰 甲醇 溶液 中 ， 室 温 放置 5 小 
时 ， 以 5 % 盐 酸 水 溶液 调 至 中 性 ， 加 入 5 ml 燕 饮水 ， 减 压 除 去 甲醇 ， 乙 酸 乙 酯 蔡 取 ， 经 
柱 层 析 分 离 ， 得 去 酰基 产物 C7). (7) 甲醇 中 白色 针 状 结晶 。 分 子 式 ，;Cy,H,,O，。 
UVA gT nm( lge ); 217(4.10), 222(4.07),279 (4.30). IRVman(cm~!);.3480, 1708, 
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1640, 1600,1580, 1275, 'H NMRò (ppm); 1.47(3H, s),1.70(3H,d, J=6Hz), 2.08 
(3H, s),3.90 GH, dd, J=8, 5Hz), 3.99 GH, m), 5.46 (1H, m), 5.85( 1H, 
q, J=6Hz), 6.58 (1H, d,J=16Hz), 7.20—7.60(5H,m), 7.85 (1H, d, J=16 
Hz), MS m/z, 494, 476, 461, 346, 328, 313, 295, 277, 175, 161, 148, 147, 
131 CHM , 103, (7) 的 光谱 数据 与 (2) 基本 一 致 。 经 TLC (RAR A, BL C) 
与 (2 ) OR, ZER{H0.30, 0.28,0.39%b, (7) A (2) 完全 一 致 。 

PMR (metaplexigenin 5) 甲醇 中 白色 针 状 结晶 。 4y F$- KC. 3H3,07. TR Vmaw 
cm-!1, 3480(OH), 1730, 1705 (C=O), 1620 (C=C), 1240 (C-O-C), 'H NMRS 
(ppm) ; 1.41(3H, s, 18-Me), 1.94(3H, s, 19-Me), 2.90(3H, s, MeCO), 2.48 
(3H, s,21-Me), 3.88(1H, m, 3a-H), 4.98(1H, dd, J=10, 6Hz, 12a-H), 5.34 
GH, m, 6-H), MSm/z, 423 (M*-1) , 404(M*-H,0), 379(M*-Ac), 362(M*-AcOH), 
361(M*~Ac-H,O), 344(M*-AcOH-H,O), 326 (M*-AcOH-2H,0), 319 (M*-AcOH- 
CH,CO) , 311 (M*-AcOH-2H,O-Me), 301 (M*-AcOH-CH,CO-H,0), 293(M*- 
AcOH-3H，O0-Me)，161，43( 基 上 峰 )。 上 述 光谱 数据 与 文献 . 67 报道 的 葛 莽 我 元 相 吻 合 。 
混合 熔点 不 下 降 。 
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THE CHEMICAL CONSTITUENTS OF GYMNEMA YUNNANENSE* 


Chen Jijun, Qiu Shengxiang, Zhang Zhuangxin, Zhou Jun 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica, Kunming) 


Abstract From acidic hydrolysate of crude glycoside of Gymnema yun- 


nanense Tsiang, four known C,, steroidal aglycones 





penupogenin (1), 20- 
O-cinnamoylsarcostin (2), sarcostin (3), metaplexigenin (5), and a new 
aglycone named gymnemarsgenin (4) were isolated. 

Compound (4) , colorless needle from MeOH, mp 155—157 C, [aJp+ 
145.96 (c =0.51, CHCI,). On the bases of EI-MS and elemental analysis, 
gave molecular formula, Cs;H,,O, (M*, 616). Compoud (4) liberated sarco- 
stin (3) on alkaline hydrolysis. Its UV, MS, 'H NMR, 1:C NMR spectra 
showed that two ester groups (benzoyl and cinnamoyl groups) were attached at Cie 
and C,, of sarcostin, In order to confirm the exact position of these two ester 
groups, compound (4) was dealt with satured K,CO,-MeOH at 4° for 5 
hours and produced 20-cinnamoylsarcostin, Therefore compound ( 4 ) was establi- 
shed as 12-B-O-benzoy!-20-O-cinnamoylsarcostin, 


Key words Gymnema; G. yunnanense; Gymnemarsgenin 
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